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"Selbstvernetzeude wafirige Polyurethandispersionen", 
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der ursprunglichen, zugleich mit dieser Patentanmeldung uberreichten 
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Fomular PA 3 I - Deckblatt der Beschreibung 



Selbstvernetzende waBrige Polyurethandispersionen 

Die Erfindung betrifit selbstvernetzende wafcige Polyurethandispersionen. 
WaBrige Polyurethandispersionen, die ohne Zusatz vm, 

~ <M Raumtemperatur * iJ^^^T^ 
»nd to* „ der uteratur _> — • ^ *** warden, 

dispersionan baachrieban dia durch Pt>„ fi **««*- 

nach kuxzar Zrt e me verbesserte chanuscha Batftadigfcei, a«fWei sai . 
Masse M„ v„ HZ.'^T * **- ' °* *« — — — - 

- - , mol , ve ~: e rrrrrr* po,yoiea c °* k 

niedarmolakularen Polyolen E Hi, «u ^ PPe aufWeise ». 

Oruppantragen Verb^ ^ , b «~»PPen kaine wrtaran ^civan 
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VerbindungenH,dievonB C n F i?, m Ar> 

. ^"'^^E.FmidGverschiedensindundmmdestenszweimitNrn 
C3ruppenreaktiveGruppenenthalten. ^ns zwei nutNCO- 

Die waBrigen Dispersionen enthalten weiter ein Vemetzun^m^i r 

II und Dihydraziden 12. tzungsnuttel ' -D * BWlUt aUS Diami -n 

Dabei sind die Carbonylgruppen in der Verbindung F eingebaut U «H ■ » , . 

ausgewahl, is, au, linearen oder veIzweieten X " beTOra * 

Bevoizugt ist die Grappe -X- ein 1 7 i i j 

ppe A ^l^emU-odereml^AikyienrestderStniklur 

■CWttCR*. . tt»<a»aW. Oder -CR'R^R^.^^ 

wobei die R . bis R . veKcUeden ^ 

-C^-CH,.; -CH^CHj-CH,- und CH J .<3H r CH,-CH r . 

rrr Verbi ; du ° gcn f *" ^ 1 w« butanon ^ 3 

Ace^-,. propanoI> 2-AcetyH-atao,, 4-Acetyl-l-butenol 2 2-DtaethvI 3 » „ 
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d.sperg.erbarer Polyarethanharze, umfassend die Scbritte 

- S^ese einea fcocyanat-f^oneHen ^« durch y 

itrr;: , a mit Po,yo,en b ■* — — — mJL z 

Po.yolen C, Verb-ndungen F mi, einer Ca.bonyign.ppe m d Verbindungen D die 
^^^^aberlsoc^p^n^^^^^^'^^ 

rrapoiymeren, das einen Staudineer-InrW r • j 

auumger index y 0 von nnndestens 11 cm 3 /e bevm-™** 
nunde-n, ,3 cn./g, nnd benders bevorzng, ndndestens „ e m Vg 

- sunundes, «eiiwe*e Nettniiaanon der ^ Anionenbiidnng beiaLen <^L „ 
Verbb.dnng D nnfcr Bildlmg von ^ ^ d ^T= * 
PrapolymereninWasserund 

- Ibnaet^g des neuWisienen Prapoiyneren nut nutans einer de r K_n«en 
auagewsbl, aus niedennoie^aren P„, y0 ,en E, die gegen.be, Isocyana t ^" 

-den.Ve^genC,^ 

w„ „ edlicher Reaktivita eMhalten ^ vm ^ 

ver S eh,edens m d >S owie g egebenenfaii s Ve r bi„dunge„H ; diev 0 nB C D E 

Zusau eines Ven^ganutteis I auagewabh aua Diam inen U und Dibydraziden 12. 

Die fitter so bezeiehnete "GrenzviskoaMtszahr, nach DIN 1342 Teil 2 4 » Stau H- , „ 
A genannt, ist der Grenzwert der Staudinger-Fnnktion J h • k ^ S * aUdmger -' ndex " 

(mi. der Masae „ . des Stoffes im Volmnen Kto «.'"-.*- Stoffea B 

tederangist.alsoj;-,. Dabe L ^ ^ 

gemSB,, \ " " ' ' ' " fe reIatiTO Viakositatsandenmg 

—en Lbsnng m d der Vi skosit a t , , dra re inen Uisungsminei, (Die pbyaifcaiLbe 





Bedeu^ng de, S^er.^ ist ^ eines fcy 

ubhcherweise fur ./Venvendete Einheit ist "cmVg"; haufig auch "ml/g" oder "dl/g". 
D^dung be** we iter ^ die ^ _ erdfliffibarea 

nut diesen Lacken hergestellt werden. 

iiS! w d cyclischen ote verzwEi8ten bo — • — — « 

Dmoeyanaten. Werden aromausebe ein 

M-ta, - den genannfcn anpnadsonen ve^nde, Dabei , t J^Z 

z^r: bevotzugt m m wahie - - die — - — * 

Die Diisoeyanate besitzen vorzngsweise die Fennel QCNCO),, wobei Q ftr einen Kohlen 

~^^4 bis 40C-A«on^in sb e S onde re 4Bi s2 0C. Ato n rast l U ndvo^^ 
~ nd, 4 bia ,2 KoUens^cnen, einZX 

^ ™*«~ «- 6 bia ,5 Kohiensto^en, einen 

~ mit7tol5Koue ^ offatomen ^ tetMsp . eie r 

hexylpropan-^^l 1.4-n«w™».«*j.. , ... 7 cycro 



hexylpropan-^), 1,4-Diiaoeyana.obenzo. 2 4- oder 2 /.TT , ™"° yClD -" 
H . . ' oenzoi, ^,4 oder 2,6-Dnsooyanatotoluol bzw. Gemisehe 

^°™.4'-oder^^ 



(2,2), p-Xylylendiisocyanat und a, a, a',a'-Tetramethyl-m- oder p-Xylylendiisocyanat sowi 
diesen Verbindungen bestehende Gemische. 



Neben diesen einfachen Polyisocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in dem die 
Isoeyanatgruppen verkniipfenden Rest enthalten. Beispiele hierfiir sind Polyisocyanate, die 
Carbodiimidgruppen, Allophanatgrappen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen, acylierte Harn- 
stoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisen. Bezttglich weiterer geeigneter Polyisocyanate sei 
beispielsweise auf die DE-A 29 28 552 verwiesen. 

Geeignet sind auch "Lackpolyisocyanate" auf Basis von Hexamethylendiisocyanat oder von 1- 
Isocyanato-3,3,5-trimethyM-isocyar^tomethyl-cyc^ 

he X yl)-methan,insbesondere solche, welcheausschliefilich auf Hexamethylendiisocyanat basie- 
ren. Unter "Lackpolyisocyanaten" auf Basis dieser Diisocyanate sind die an sich bekannten 
Biuret-, Urethan-, Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisenden Derivate dieser 
Diisocyanate zu verstehen, die im AnschluB an ihre Herstellung bei Bedarf in bekannter Weise, 
vorzugsweise durch Destination von tiberschussigem Ausgangsdiisocyanat bis auf einen 
restlichen Massenanteii von weniger als 0,5 % befreit worden sind. Zu den bevorzugten, 
erfindungsgemafi zu verwendenden aliphatischen Polyisocyanaten gehoren den obengenannten 
Kriterien entsprechende, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate auf Basis von 
Hexamethylendiisocyanat, wie sie beispielsweise nach den Verfahren der US-Patentschriften 
3 124605,3 358 010,3 903 126,3903 127oder3 976 622erhalten W erdenk6nnen,unddieaus 
Gemischen von N,N,N-Tris-(6-isocyanatohexyl)-biuret mit untergeordneten Mengen seiner 

h6herenHomologenbestehen,sowiediedengenarmtenKriterienentsprechendencycUschenTri- 
merisate von Hexamethylendiisocyanat, wie sie gemafi US-A 4 324 879 erhalten werden konnen, 
und die im wesentlichen auf N,N,N-Tris-(6-isocyanatohexyl>isocyanurat im Gemisch mix 
untergeordneten Mengen an seinen hoheren Homologen bestehen. Insbesondere bevorzugt 
werden den genannten Kriterien entsprechende Gemische aus Uretdion- und/oder 
IsocyanuratgmppenaurweisendenPolyisocyanatenaufBasisvonHexamethylendu 
sie durch katalytische Oligomerisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von 
Triaikylphosphanen entstehen. Besonders bevorzugt sind die zuletzt genannten Gemische einer 



Viskosftatbei* ^vonSOb^OOOOntfa^ 

^e mfi rzw 1 scto2,0urri5,0KegendenNCO.Funkti 

Bei den erfindungsgemSfi ebenfalls geeigneten ierWk u 

Si ch inseesondere „ X ac^o^ . J^Z^^"******' 

—che Uckpo.yisocyana.e ^ Wsptelswejse die ulr H ° m0,0gen - Derartlge 
Isocyanatewiesiedurnhltm^ ,v Urethangruppen aufweisenden 

SO-ZoCoycMaliphafechgebumtensi,,,,. "^^chodermmdesteaszu 

Polyurethanha^es. % ' beZ ° gen auf die Masse ** 

Die Polyole B besitzen vorzugsweise eine zahlenmitrt. 

snnn „/ • • . zanlenmittlere molare Masse M von 400 hi., 

-mOag/^Unsbesondere-8OO-bi S -2OO0-g/mol-IhreHvd^i Mfc 

diflmWoneue PolyoIe B e , geseta; bis _ 5 zizTzt :t 

jedoch auoh d^ drei- oder Mtewertig e P„ lyoIe ^ P ° ly ° ,e B ^ 



10 



15 



to 



Dispersionen); ihre ttbliche Einheit ist "mg/g". ^ ° der 

CO„ Pplyac^atpoiyoie »d dergieiehen DenZ ^ "^^^ -* 

Poiyoi^ponen* cJeZ ^ * ^ ,W * Mh «*— - 

Von diesen Polyolen sind die Polyather- und Polyesternolvol,. K 

die nnr endstandige OH-Gruooen „ «. • myeStep ° lyole beTO ™*. tobesondere solche, 

™ '^""-^PP^^weisenundeineFunlcdonaUtatvonkleinn-^t^ 
we, S e von 2,8 bis 2 und insbesondere von 2 besteen. ' ° m ' 8S - 

AbPoIyafterpoIyoje^^^; 

Gruppen ^^^'^^ydrofuranemitendstandigenOH- 

Die erfindungsgemaB besondeis bevorzugten P„w ■ , 

Polykondensa* a„ s organischen „ "T " % ** k ** befcannten 

H^vverbindun^l 8 ^!!" J 0 ™ 2 M ' P ^ (™, Ten,-) 

uungen und Di- sowie gegebenenfalls Polv- fTV! x ^ , 

Hydroxycarbon^n oder Laconen. Ans«eUe der M \ ^ ^ 

entsprechenden PolycarbonsaureanhvdHd 7 P **»*— «« aueh die 

deren AUcohoIen J H e!l7 TpT -olyoarbonsanreester von nie- 

pen«yl gl y k0 l L' h2 t I - 3 - Pr ° Pandi ° 1 - Neo- 
**y Hyd r o X yp,va Jl ns a „ re n eope „ ty|glykolester ^.^^ 





AbDiOTbonsaurengeeignetsindaromatischeundcycloaaDhMi^ rv u 
w« S ei n F I age..p 1 « halsaure)Isophthalsaure T Dm ^«— - Es komm e„ beispiefc. 

-^,H Sk8 _rr~LXtr^ ted ^ denAusdrack,,saure " 

- * ^ StaOT) von Mo :~ en ~::. zu 10 % ; bezosen 

we Adipfasaure oder bophUlaIsi|ure gegebeoe^ t 

n^venvende nd ePo ly ca I bo n s^ seienMCTT ^~ S ? M «*« 
^eP„ lymhydride>wieinder ™f* --•Tnmesu^^P^eUi^ 

ZZZZZZS* — — — bei d, HosteUung e taM 
^ Ma,e fa P oIyu J^^^° ra ^~^'^ WSBHT— 
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D, — Aufbau der Polyuretbanbarze eingesetaen 

motae Masse vo„ etwa 60 bis 400 g/mo., vorzugsweise 60 bis 200 J""""" 

iitt 1500m " g - — — 

to Masses, sowei. sie eingeset* werden , Begt fa „ W 

20 Koble^oSatoo™ je Mo,e M , ,B. A % le ngJykol , DiathyIengIykol> 
l^Propandio, M*-** 1,2- »d U-Bu^o,, U- und ..lU^"' 
Cydohexaodimettool, 1,6-Hexandiol, Bisphenol A f2 2Bi^^ ! 

-Wt D,e s *» beispieIsweise M verh;ndert ^ * 

d.em.taereFunkdonaliatderbetreffendenKomponenteas bevon™*,, 
2,lruchtubersteigt p ne,,te 2 - 3 . ^om,gt 2,2, und msbesondere 

Wgruppe d,e be, soundest «ei, weiser Neutralisation rn waBriger LBsung oder Di^ion 

D,ol. mFrage ^^wemgs.enseineCarboxy.-G^pe.taallgemeinen.bisSCarboxyl-Qruppen 
Oder Phospboos^ppen geeigoe, Beispieie fflr Verbindungen 0 sind insbeso JTL- 
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w.. 2,2-Dime«hylolessigsaure, 2,2-Dunemy.olpmpio^ 2,2.Dunemylolbu,,ersaure 2 2 
DuneMolpenfcnsuure und die lmm p^^^ ^ 

Gta ^- Binders bev„rzug,is«date^^^^ 

Verburdungen D sind teispielsweise 2,5-Diaminova.eriansaure (Ornithin) und 2 4- 
Dtannnoteiuoismfonsaure-e). Es kannen auch Gemische der genannten Verbindungen D zmn 
Eutsatz kommen. Der Massenanteil der von der Komponente D abge.eite.en Bausteine in den, 
Myunrthanharz Uegt im aUgemeinen W 2 bis 20 , vorzugsweise bei 4 bis !0 %, bezogen auf die 
Masse des Polyurethanharzes. 

Die Verbindungen E befinden sich ttberwiegend, vorzugsweise zu 70 bis 90 %, jeweiis an den 
Kettenenden der Mo.ek.Ue und sehlieBen diese ab (Kettenstopper). Geaignete Poiyoie besitzen 
nnndestens drei, vorzugsweise 3 oder 4 Hydroxy.gn.ppen im MoiekUl. Genann, seien hier 

undTnmen.ylo.propan.wobdtoeresbevorzng.istAisKenenaropperwnd^ 

7 UbCTSChU6 3150 ta etoCT «**- Menge, daB die Anzah! der Hydroxylgruppen 

» der eingesetzten Menge der Komponente E die der noeh vorhandenen Isocyanatgruppen im 
Prapoiymeren ABCD ttbersteigt Der Massenanteil an von der Komponente E abgeleiteten 
Baustemeim Poiyuremanharz Ueg, ublicherweise zwischen 2 % und > 5 % , vorzugsweise 5 % 
b,s 15 /„, bezogen anf die Masse des Polyureu^nharzes.GegebenenaUsnnden sich die von der 
Komponente E abgeleiteten Bausteine in Misehung mit den Bausteinen abgeleite, von G 
und/oder H im Polyurethanharz. 

Die Verbindungen G sind monofunkrioneUe, mi, NCO-Gruppen reakuve Verbindungen wie 
Monoamine, insbesondere mono-sekundare Amine, oder Monoalkoho.e. Genann, seien hier 
b,.sp,e,sweise:Memylamin,^^^ 

^earylannn.Isononyloxypropyianun.Dimemylannn.DiaMamu^ 
-D.n-bu^ian^N-Mettyiammopropytamm.Diamyl-un^ 

!», P.pendtn, bzw. geeigne, substituierte Derivate davon, Amidoamine aus diprimaren Aminen 
und Monocarbonsauren, sowie Monokenmine von diprimaren Aminen, und prunar/tertiare 
Anune, wie KN-Dimethylaminopropylamin. 
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Vorzugaweiae kommen ffir G auch Verbindungen in Betacht, die aktiven Wassersloff mi, 
gegenttber NCO-Gruppen unteraehiedUeher Reaknvta, enthalten, insbesondere Verbindungen 
me neben einer pnmamn Aminogruppe anoh aekundare Aminogruppen, oder neben einer OH- 
OmppeanchCOOH-OmppenodernebenemerA^ogn^pe^^^^^^oH. 
Gruppen aufweisen, wobei die letzteen besonders bevorzug, sind. Beispiele hierfOr aind- 
pnn^aekundaxeAmme,wie3-Ammo- 1 .memyto ta opmpan,3-Annno-l-a^ 
3-Amino-l-cyelohexylaminopropan, 3-Amino-l-me,hylaminobu,an; Mono- 
Hydmxyearbonsauzen.wie Hydroxyessigsaure, Milehsaure Oder Apfelsaure, weiterhin Alkanol- 

besonders bevorzug, DiMhanolamin. Gegebenenfalls kannen anch solehe Verbindungen G 
emgesetz, werden, die anBer den gegenttber Isoeyanatgruppen .eaktiven Gruppen noeh 
oleftasche Doppelbindungen emhahen. Die so erhahenen Po ly uremane kflnnen nach dem 
Aufbringen auf ein Substra. dureh Einwirlcung von energie re ieher Strahlung wie UV-Stohlen 
Oder Elektronenstrahlen vernetzt werden. 

Auf diese Weise kannen, ebenao wie bei der Verwendung der Verbindungen E, zusSteliehe 
ftooneUeGruppenmdaspolynrereEndprodutaemgebracbtunddiesesdami,^ 
gegenuber HiUlem gemaeh, werden, falls dies gewOnsch. is.. Der Massenameil an von der 
KomponenteGabgeleitetenBaustemetademPolyur^^ 

nnd 20 %, vorzugsweise 3 % und !0 %, bezogen auf die Masse des Polyurethannarzes. 

Die -Verbindungen H sind die sogenanmen Kettenvertogerer. Als solche kommen die hierflir 
bekanmen, mi, NCO-Oruppen reaknven und vorzugsweise difimknoneUen Verbindungen in 
Frage, die nieh, identiseh mi, B, C, D, E, F und G sind und zumeis, zahlenmiWere molare 
Massen bis zu 400 g/mo. aufweisen. Genarm, seien hier beispie.sweise Wasser, Diamine wie 
Amylendiamin, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobu^Hexamemylendiamm, wobei die Amine 
auch Subantuenten, wie OH-Oruppen, iragen kannen. So.che Po.yamine sind beispieisweise in 
der DE-Offemegungsachrif, 36 44 371 besehneben. Der Massenanteil an von der Komponente 
H abgeleUeten Bausteine in dem Polyure,hanharz lieg, ubiieherweise zwisehen 1 % und 10 % 
vorzugsweise 2 % und 5 %, bezogen auf die Masse des Polyuremanharzes 
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Als Wlzungsmittei ! kommen ^ „ fa Be(raoht> ^ ^ ^ physikaKschen 
Trocknens mtt den Carbonylgruppen in dem Polyuzethanharz unter Bildung von Schiffschen 

ahphatischen Dicarbonsauren mi, bevorzug, 2 bis 40 Kohlenstoffatemen wie Oxa>saure 
Malonsaum^emsteinsaure, Adipinsanre oder von dimeren Fefeauren. 

Die Hersteilung des erfrndungsgemaBen PoiyurChanharzes erfolg, bevorzug, in der Weiae daB 
™<te™*°°)™tenA,denPolyo^ 

den niedennolekularen Polyolen C S owie den Verbindungen D ^ e in P„,yure«han- 
^'^^•.^taMittdmindeatettsW.v,,,^^ 

pen p ro Mo.ekO! enftalt, dieses Prapolymere dann nn, den Verbindungen E und/oder G 
gegebenenfaUs in Abmischung mi, geringen Mengen an Verbindungen H, in einem nich,- 
wdBngen System umse«, wobei die Komponen«e E im stcchiomettischen OberschuB (Anzahl 
der Hydroxylgrnppen in E ist grSBer als die AnzaM der Isoeyana,gruppen in dem im ersten 
Schntt hergesteUten ^ eingesetz. wird, und das voltoandig ausreagierte 
Myurettanharz vorzugsweise abschJieflend neuttalisier, und ins waBrige System uberfflhrt 
OegebenenraUs kann auch die Umsetzung mit G nach der Oberfubrung ins waBrige System 
erfolgen. Das p^,^ s0 „ M ^ ^ ^ ^ 

Steudmger-lndex J 0 von mindestens 1 1 cm'/g, bevorzug, mindestens .3 cm>/g und besonders 
bevorzugt mindestens 1 8 cm 3 /g auf. 

We Herstellung des Polyureftan-Prapo.ymeren im ersten Schritt erfo.g. dabei naoh den 
bekannten Verfahren. Hierbei wbd das mehrfunkdoneUe Isocyana, A gegeuttber den Polyolen 
B to J> m tlberschuB eingesea, so daB ein Produk. mi, freien Jsocyana.gn.ppen resuidert 
Dtese bocyanatgruppen sind end- und/oder seiteusmndig, vorzugsweise endstandig. Zweck- 
maB.gerweise is, dabei die Meuge an Poltfsocyanat A so groB, daB das Verhalmis der Anzahl 
vou Isocyanatgruppen in der eingeaetzten Menge der Komponente A zur Gesamtzahl der OH- 
Gruppen-in-den-eingesetzten-P.rfyo^^ 

Die Umsetzung zur Herstellung des Prapolymeren wird nonnalerweise bei Temperattuen von 
55»Cbis95 -C. vorzugsweise 60 =C bis 75 •C,jenachRea la ivim,desei„gese«enI S ocyana,s, 
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durchgefuhrt, in der Regel ohne Anwesenheit eines Katalysators, jedoch vorzugsweise in 
Gegenwartvongegenuberlsocyan^ 

solche Losungsmittel in Betracht, die mit Wasser vertmglich sind, wie die weiter unten genann- 
ten Amer,KetoneundEstersowieN^^ 

Uberschreitet zweckmaBigerweise nicht 30 %, und liegt vorzugsweise im Bereich von 5 % bis 
20 %, jeweils bezogen auf die Sunnne aus den Massen des Polyurethanharzes und des Losungs- 
mittels.ZweckmaBi g erwei S ewirddabeidasPolyi S ocyanatderLesungder 
zugegeben. Es besteht jedoch ebenfalls die MSglichkeit, zunachst das Polyisocyanat A zu dem 
Polyol B, den Verbindungen F und gegebenenfalls C zuzugeben und das so erzeugte Prapolymer 
ABFC mit der Komponente D, die in einem gegentiber Isocyanaten inaktiven Losungsmittel 
vorzugsweise N-Methylpyrrolidon oder Ketone, gelfist ist, zu dem Prapolymer ABFCD 



umzusetzen. 



Das Prapolymere ABFCD bzw. dessen Losung wird dann mit Verbindungen gemSB E und/oder 

G,gegebenenfallsmAbnnschungmitH,umgesetzt,wobeimeTemperaturzwec^^ 
imBereieh von 50 °C bis 160 °C, vorzugsweise zwischen 70 °C und 140 °C liegt, bis derNCO- 
Gehalt in der Reaktionsmischung praktisch auf Null abgesunken ist. Falls die Verbindung E 
eingesetzt wird, so wird diese im OberschuB (Anzahl der Hydroxylgruppen in E ubersteigt die 
Anzahl der Isocyanatgruppen im Prapolymer ABFCD) zugegeben. Die Menge an E Uegt dabei 
zweckmaBigerweise so, daB das Verhaltnis der Anzahl von NCO-Gruppen im Prapolymeren 
ABFCD bzw. des vorher gegebenenfalls schon mit Verbindungen gerMfi G und/oder H 
umgesetzten Prapolymeren ABFCD(GZH) zur Anzahl der reaktiven Gruppen von E 1 : 1 ,05 bis 
1:5, vorzugsweise 1:1 bis 1:3 betragt. Die Masse an G und/oder H kann dabei 0 % bis 90 % 
vorzugsweise 2 % bis 20 %, bezogen auf die Masse von E betragen. 

Ein Teil der in dem so hergestellten Polyurethan gebundenen (nicht neutralisierten) 
Sauregruppen, vorzugsweise 5 % bis 30 %, Icann gegebenenfalls mit difunktionellen mit 
Sauregruppen realctiven Verbindungen, wie Diepoxiden, umgesetzt werden. 

ZitfNeutralisationdesre^^ 

smd insbesondere tertiare Amine geeignet, z.B. Trialkylamine mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 
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6 C-Atomen in jedem Alkylrest. Beispiele hierfiir sinrf T • ^ . • 

.ragen, ™ bei den DialkytoonoaDcano!-, AlkyMalkanoI und T^T "* ^^'a 1 ^ 

Stoffinenge der Sauregruppen des Prapolymeren «. 0 3-1 bfa 1 3-1 vo. T^^" ^ 
1:1 betragt. ' ' VOIZU 8swei Se ca. 0,5:1 bis 

Die Neutralisation, die in der Regel zwischen Raumtemperatur und 110 T rf , , 
beliebigerWeisedurchgefuhrtwerdenzBso^RH C erfolgt, kann in 

Polyurethanharz ™ k , ' wasse *altige Neutralisationsmittel dem 

erhalt man so ein PT , p^o+i,- » , wasser. Jm allgemeinen 

30 /., bezogen auf.be Masse des gesamten Beschicbtungsnutteb, 
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Esistebenfallsmoglic^^ 

bindemittel Harter wie mehrfurJctionelle Isocyanate (Hartung bei Raumtemperatur oder leicht 
erhohter Temperatur) zuzugeben, um die Harmngsgeschwindigkeit zu erhehen. Auch die 
Fonnulierung als warmehartendes Ein-Komponenten-Bindemittel mit Aminharzen oder 
blockierten Isocyanaten als Harter ist moglich und vorteilhaft. 

Zur Formulierung von waMgen Beschichtungsmitteln werden der waBrigen Dispersion des 
Polyurethanharzes die ublichen Hilfs- und Zusatzmittel der Lacktechnologie einverleibt. Hierzu 
gehorenzumBeispielEntschaumxmgsmittelVerlaufshU^^^^ 
mittel fur die Pigmentverteilung. 

Die so erhaltenen erfindungsgemafien Oberzugsmittel eignen sich fur praktisch alle Einsatzge- 
biete, indenenheute lSsungsmittelhaltige, I6sungsmittelfreie oderandersartige wafirige Anstrich- 
und Beschichtungssysteme mit einem erhohten Eigenschaftsprofil Verwendung finden, wobei 
die zu beschichtenden Substrate zum Beispiel aus Metall, mineralischen Baustoffen, wie Kalk, 
ZementoderGips,Faser-Zement^ 

Bitumen, Kunststoffen diverser Art, Textilien oder Leder bestehen k6nnen. Bei den metallenen 
Substraten handelt es sich in alien Fallen bevorzugt um Automobile. 



mdennachfolgendenBeispielenwirddieErfmdungerlautert.Darinbed 

hergehenden Text alle Angaben mit der Einheit <«%" Massenanteile (Quotient der Masse des 
betreffenden Stoffes und der Masse der Mischung in cg/g), soweit nicht anders angegeben. 
Konzentrationsangaben in sind Massenanteile des gelosten Stoffes in der Losung (Masse 
des gelosten Stoffes, dividiert durch die Masse der L6sung in cg/g). 



Beispiel 1: Polyesterdiol 

In einem 4 L-Dreihalskolben mit FullkSrperkolonne wurden 322 g Dimerfettsaure (®Pripol 
1009), 1199 g 1,6-Hexandiol, 740,4 g Adipinsaure, 446,3 g Isophthalsaure und 91,5 g 
Trimethylolpropan vorgelegt und auf 100 °C erwarmt. Dabei schmolzen die Reaktanden auf Bei 
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dieser Temperatur wurde 0,5 g Dibutylzinnoxid zugegeben, die Mischung wurde weiter erhitzt, 
bis bei ca. 1 50 °C eine Destination einsetzte. Es wurde bei steigender Temperatur bis 220 °C so 
lange weiterdestilliert, bis die Saurezahl des Harzes unter 10 mg/g lag. Dann wurde der Druck 
im ReaktionsgefaB auf ca. 100 hPa (ca. 100 mbar) vermindert und so lange gehalten, bis die 
Saurezahl unter 2 mg/g lag. Man erhielt ein viskoses Harz mit einer Hydroxylzahl von ca. 
1 13 mg/g und einem Staudinger-Index (gemessen in Chloroform) von ca. 9,6 cm 3 /g. 

Beispiel 2: Polycarbonatdiol 

In einen 2 L-Dreihalskolben mit Ftillkorperkolonne wurden 493 g Diathylenglykol und 1084 g 
1,6-Hexandiol vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 150 °C erhitzt. Bei dieser Tem- 
peratur wurden unter Schutzgas 1,3 g Tetraisopropyltitanat zugegeben und dann die Mischung 
weiter auf 200 °C erwarmt. Bei konstanter Temperatur wurden 1091 g Dimethylcarbonat 
submers zudosiert. Dabei wurde die Zugabegeschwindigkeit so geregelt, daB die 
Kolonnenkopftemperatur 62,5 °C nichttiberstieg. NachBeendigung der Zugabe wurde noch eine 
Stunde weiter bei 200 °C gehalten. Dann wurde die Guttemperatur auf 1 80 °C gesenkt und eine 
weitere Stunde unter reduziertem Druck von ca. 100 hPa (ca. 100 mbar) gehalten. Man erhielt 
ein viskoses Harz mit einer Hydroxylzahl von 170 mg/g. 

Beispiel 3: selbstvernetzende Polyesterurethandispersion 

In einem 2 L-Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler und Dosiereinrichtung wurden 192,6 g des 
Polyesterdiols aus Beispiel 1, 30,7 g Dimemylolpropionsaure und 37,7 g 3 -Acetyl- 1-propanol 
vorgelegt und bei 120 °C homogen gemischt. In diese homogene Mischung wurden 51,6 g 
Toluylendiisocyanat so zudosiert, daB die Guttemperatur nie 124 °C uberstieg. Nach Dosierende 
wurde. so lange bei 115 bis 120 °C weitergertthrt, bis der Massenanteil an freien 
Isocyanatgruppen unter 0,04 % lag. Dann wurden 63,4 g Isophorondiisocyanat zugegeben und 
weiter so lange bei 1 15 bis 120 °C gehalten, bis der Massenanteil an freien Isocyanatgruppen 
wiederum unter 0,04 % gesunken war. Nach Abkiihlen des Harzes auf 95 °C wurde eine L6sung 
von ^lr7-gAinmoniakwasser^25-%ig-in: waBriger-L6sung->in-480 g-vollentionisiertem-Wasser_ 
mit einer Temperatur von 70 bis 80 °C innerhalb von dreiBig Minuten zudosiert und dabei das 
Harz dispergiert. Nach einer Nachruhrphase von einer Stunde bei 80 °C wurden 26 g 
Adipinsauredihydrazid zugegeben und ebenfalls 3 0 Minuten eingeriihrt. Nach dem Abkiihlen auf 
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• Raumtemperatur und einer Filtration fiber ein 25 urn VK^fiiw u- n 
~. . „ m " Hm-viiesfilter erhielt man eine feinteilitxp 

Dispersion (TeilchengrSBe ca. 35 tun) mit einem F e ,tv« ^ temteihge 
<;« , , ; emem Festk &rper-Massenanteil von 42 % einer 

Saurezahl von ca. 15 mg/g, einer Aminzahl von ca 8 5 mo/o ■ ^ 

ca3 , nmP9c . . nzam von ca. 8,5 mg/g, einer dynamischen Viskositat von 

-360mPa ; undemempH-Wertvon7,4, g emessenan einer Dispersion mit einem Fester- 
Massenanteil von 10 %. ^usurper- 

Beispie. 4: selbsn-emetande hochmolekulare Polyes,enne«handispeniion 

to euiem 2 L-DreihaIsko.ben nut ROckfluBkuh.er und Dosiereinrichhrng wurden ,92 6 g des 

Polv^ols aus Beispie. ,, 30,7 g Dimemvlo.propionsaure md 3? ? 

vorge.eg, und bei 120 °C homogen gemisch, I„ d,„ . Acetyl- 1-propanol 

T , . ... ^ gcmischt. In drese homogene Mischung wurden 51 6 a 

T °«'™o^osie^^^ 

-socyanatgruppen umer 0,04 % .ag. Dam, worden ,8,4 g Isophorondiisocyana, zngegT^T 
~* so ■ange ^ „ 5 bis I20 , c ^ bfa ^ _ 

wiederum bei 0,6 % lag Nach Abtoihl™ ^ eU S PP 

iag. iNacn AbJcuhlen des Harzes auf 95 °C warden 17 4 e Triathvl*,,™ 

*W«t Nach emer NachrOhrphase von weiteren ze hn Minmen bei 70 bis 80 °C wurde 
Wasser md vmflhrt . Nach ^ » 

Rp.emperam, und einer Filtration Ober ein 25 um-VHesfihe, e*i.l« .nan eine fein«ei,ige 
Dispersion CTe.lchengro.le ca. 24 nm) mi, einem FesOcorper-MassenanleU von 34 H ^ 

Samez a Uvoncal2,5mg/g,einerAmin Z ahlvoncal03 m „/„.- „ • 

von ca 93 m P„ • DCr d y namis *en Viskositat 

fL 7 ^ VM ?A ' " ete «* eirrem 

Festkorper-MassenanteU von 10 %. 

Beispiel 5: selbstvenietzende Polvcarbonaturethandispersion 

m einem 2 L-Dreiha.sko.ben mi. R0cki.u6kuh.er und Dosiereinrichtung ward™ 184 5 g des 
^3,6 g ,-Acetvl-l-propano. vorgeleg, und bei 120 °C homogen gemischt. In diese homogene 
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T M '? H ™ D * M «■ " * Guttemperatur nie 

Massenanteil an freien Isocyanatgrappen unter ft ft* o/ , . 

ycmatgruppen unter 0,04 % lag. Nach Abkiihlen des Harzes auf 95 °r 
™d=n 5 7 g Dimethylathanolamin ^ ^ ^ ^ -a J^ ) ^ 

Abkahien auf K-^ and Filtration aber ein 25 ^.y,^ whielt _ J 
von ca. 84U mPa-s und einem pH-Wert v™ 70 „ 

TWV w ? ' 8, S emesse * an einer Dispersion mit einem 

Festkorper-Massenanteil von 10 %. 

Beispiel 6: selbstvernetzende Olbasierende Polyurethandispersion 

!:^::r 22,3 g 3 - a ^— - « . n-m^^ 

. g gt und hex 120 C homogen gemischt. In diese homogene Mischung wurde 305 e 

auuwuraen -*'» 5g Isophorondnsocyanat zueeeeben imrf 
«*- W H lag. N acb Ab^en dea Ha.es auf 95 X ^ eine Los'g ~ 
Ten.peran* von 70 bis 80 , c ^ ^ ^ ~ 

d,™ Nach aine, Nacn^hase von dreiBig Minuien bei 70 bis 80 »C 

engroi3e.ca_124 nm) nut.emem-Festk6rp e r-Massenanteil-von-3-3-5-o/^ einer— 



g =Pftopft war und abanfaUs Adiptasuuradihydrazid ^ Vemetzungsmittel 
Beispiel 7 (Vergleich) 

232,0 g ainas Powers, hargas.au, aus HaxandioM.S, Isophuuusaura und Adipinsaura, mi, 
a,nar Hydro X y,.Zah, von 88 mg / g und ainar Saurazah. unter 2 mg/g ^ 23>0 g 
D.maftylo.propionsaura, ,0,9 g Haxandiol-1,6 und 82,8 g N-Mathylp^o.idon-2 auf 90 «C 
~^a B andwurfanub™^^ 

isophorondiiaocyana, zudosiart Nach wattaran sachzig Minuten ™rdan bai ainar Tartar 
von 90 "C 80,0 g Maftyhnaftacryia, und 01 g 2, S - Di - t a rt , b ^ M . methylphenoI P rasch 
™-» d ^^wurdaho m o g ^ 

ubar a,nan Zahraum von zahn Minu«an zudosiart, di. Mischung wurda so hmga bai 90 - C 
garote, bis dar Massanan«eil an fraian Isocyana.gn.ppan .,11 %, bazogan auf die Massa dar 
R^onsnuschung bauug. In dia so arhataa Mpolyrnar-Ldsung ^ Ufi g 

pan manr nachweisbar waran. Nach Zugaba von waileran 37,3 g Maftyhnaftacryta,, ,6 0 g 
D-aceftnacrytanud und U,4 g Dunafty.aftano.anun wurdan 658,0 g Wassar nut ainar 
Tamparanu van 70 »C zu dar Prapo.ynrar-Ldsun, untar hUansivan, Rahran gegaban 

^^^baia to arTau^vou80-C0.7 g ^.Bu^drop OTxi d^80%i g e 
Loaung) rasah zuga^pft. Nach watean draifiig Minu.au wurda aina Losung von 13a 

Ascorb^uraundnO.OgWa.sarttberai^Zateaun.vonnaunzigMinu.anzudosiart ' 

Dia rasuitiarenda Po.yuraftan-Acryl-Hybrid-Diapa.iou wurda auf Raunuamparaftr (23 °C) 
abgakUM, und durch aiu 5 nnr-Fihergawaba fihziart AnschHaBand w^dan 8,2 g AdipinsauJ 
dftydraz,d, g a li)st m 100 g Wassar, un te r Ruhran zu g agaban. Dia Dispersion besau aiuan 
Faatkoipar-Massananteil von 36 % und einen pH-Wert von 7,5. 



o o o o 
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Tabelle 1 : Vergleich der anwendungsstechruschen Eigenschaften 



Festk8rper-Massenanteil : 



Dispersion aus Beispiel 6 



Dispersion aus Beispiel 7 




Bestandigkeiten auf Glas 

n.96h/R T 
Aceton 
Athanol 



* Staubfireizeit: 



Bestimmung als die Zeit nach Applikation des Lacks, ab derbeim 
Oberstreichen der Lackoberflache mit einer trockenen sauberen Finger- 
kuppe ohne Andruck keine Spur mehr zuriickbleibt 



^KlebfreizeitCHolzlacke): Bestimmung als die Zeit nach Applikation des Lacks, abderbeim 

leichten Andruck auf die Lackoberflache mit einer trockenen 
sauberen Fingerkuppe keine Spur mehr zuriickbleibt 

RT: Raumtemperatur (20 °C) 
VE-Wasser: voll entsalztes Wasser 



liknj. wieStippen,- ■ 
Trubungen etc. erkennbar waren 
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Patentanspriiche 



1 . Selbstvemetzende wSBrige Polyurethandispersionen enthaltend ein Vemetzungsmittel I 
ausgewahlt aus Diaminen II und Dihydraziden 12 und Polyurethane mit Bausteinen abgeleitet 
™PoIyiaoqyaiiato 

400 g/mol, Verbindungen D, die mindestens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen 
und mindestens eine zur Anionenbildung befabigte Gruppe aufweisen, niedermolekularen 
Polyolen E, die gegeniiber Isocyanatgruppen keine weiteren reaktiven Gruppen tragen, 
Verbindungen F, die mindestens eine gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens eine 
Aldehyd- oder Keton-artige Carbonylgruppe enthalten, Verbindungen G, die gegeniiber 
Isocyanaten monofunktionell sind oder aktiven Wasserstoff unterschiedlicher Reaktivitat 
enthalten und von den Verbindungen E verscbieden sind. 

2. Selbstvemetzende wafirige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Polyurethane zusatzUch Bausteine enthalten abgeleitet von 
niedermolekularen Polyolen C mit M n unter 400 g/mol. 

3. Selbstvemetzende waGrige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Polyurethane zusatzUch Bausteine enthalten abgeleitet von 
Verbindungen H, die von B, C, D, E, F und G verschieden sind und mindestens zwei mit NCO- 
Gruppen reaktive Gruppen enthalten. 

4. Selbstvemetzende waBrige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daBdieinderVerbmdungFeingebautenCarbonylgrappenimPolyurethanttber 
eine Gruppe -X- an die Polymerkette gebunden, wobei die Gruppe -X- ausgewahlt ist aus 
linearen oder verzweigten oder cyclischen Alkylengruppen oder Aralkylengruppen mit 
mindestens 2 Kohlenstoffatomen, und wobei die beiden Bindungsstellen nicht am selben C- 
Atom sind. 



• 



5. Selbstvemetzende waBrige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Verbindungen F ausgewahlt sind aus l-(4-Hydroxyphenyl)-3- 
butanon, 3 -Acetyl- 1-propanol, 2-Acetyl-l-athanol, 4-Acetyl-l-butanol, 2,2-Dim et hyl-3- 
hydroxypropionaldehyd und Dihydro-5-hydroxymethyl-2(3H)-furanon. 

6. Selbstvemetzende waBrige Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Vemetzungsmittel Dihydrazide von aliphatischen Dicarbonsauren 
eingesetzt werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von selbstvemetzenden waBrigen Polyurethandispersionen 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB aus den Polyisocyanaten A, den Polyolen 
gemaB B, den Verbindungen F und gegebenenfalls den niedermolekularen Polyolen C sowie 
den Verbindungen D zunachst ein Polyurethan-Prapolymeres hergestellt wird, das im Mittel 
nundestens 1,7 freie Isocyanatgruppen pro Molekiil enthalt, dieses Prapolymere dann mit den 

15 Verbindungen E und/oder G gegebenenfalls in Abmischung mit geringen Mengen an 
Verbindungen H, in einem nicht-waSrigen System umgesetzt wird, wobei die Komponente E 
in einer solchen Menge eingesetzt wird, daB die Anzahl der Hydroxylgruppen in E grafier ist 
als die Anzahl der Isocyanatgruppen in dem im ersten Schritt hergestellten Prapolymer und 
das vollstandig ausreagierte Polyurethanharz abschlieBend neutralisiert und ins waBrige 

20 System uberfuhrt wird. 



i 



25 



Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB im ersten Schritt ein 
Polyurethan-Prapolymeres mit einem Staudinger-Index von mindestens 11 cmVg hergestellt 



8 
P 

wird 



9. WaBrige selbstvemetzende Beschichtungsmittel enthaltend selbstvemetzende waBrige 
Polyurethandispersionen gemSB Anspruch 1. 

10. WSBrige selbstvemetzende Beschichtungsmittel nach Anspruch 9, dadurch 
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Aminoplastharzen enthalten. 
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Zusammenfassung 

Selbstvernetzende waBrige Polyurethandispersionen 

Seibstvernetzende waBrige Polyurethandispersionen enthaltend ein Vernetzungsmittel I 
ausgewahlt aus Diaminen II und Dihydraziden 12 und Polyurethane mit Bausteinen abgeleitet 
vonPolyisocyanaten^PolyolenB^teinerzaiuennuttlerenmolarenMasse 
400 g/mol, VerbindungenD, diemindestens zwei gegenUber Isocyanatgruppenrealctive Gruppen 
und mindestens eine zur Anionenbildung befShigte Gruppe aufweisen, niedennolekularen 
Polyolen E, die gegeniiber Isocyanatgruppen keine weiteren reaktiven Gruppen tragen, 
VerbindungenF, die.mindestenseine gegeniiber Isocyanatreaktive Gruppe und mindestens erne' 
Aldehyd- oder Keton-artige Carbonylgruppe enthalten, Verbindungen G, die gegeniiber 
Isocyanaten monofunktionell sind oder aktiven Wasserstoff unterschiedlicher Reaktivitat 
enthalten und von den Verbindungen E verschieden sind, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
diese enthaltende Beschichtungsmittel 
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